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[緒言]田辺・菅野ダイアグラムは結晶場分裂の大きさと多重項エネルギーの関係を表したものであり，
ラカーパラメーターBが変化しても対応することが出来る。しかしこれは高対称な構造(Ohなど)にし
か適用できず，低対称な構造(C4vなど)には適用することが出来ない。一方，KönigとKremerは低対
称な構造に対するエネルギーダイアグラムを配位子場理論に基づいて作成したが，横軸が結晶場パ
ラメーター，縦軸が多重項エネルギーで描かれており，実際の構造と関連付けることが出来ない。
また近年では白色 LEDが普及してきている。標準的な白色 LEDは，青色 LEDに黄色蛍光体を加え
たものが用いられているが，これには赤色の成分が不足しており，太陽光の下での色をどれだけ再
現できるかという演色性に問題がある。市販のものには赤色蛍光体として，Eu:CaAlSiN3 (CASN)や
Eu:SrxCa1-x AlSiN3 (SCASN)が用いられているが，これらの発光イオンは希土類であり，さらに母体結
晶は窒化物である為高価である。その他にもMn4+:K2SiF6(KSF)も用いられているが，これはフッ化
物である為不安定である。そこで安定な酸化物での赤色蛍光体が望まれており，この発光波長を制
御する指針が必要である。白色 LED用赤色蛍光体で必要な発光波長は 630nmであるが，近年では
615nmのオレンジがかったものも注目されている。 
[目的]多重項エネルギーと局所構造の関係を明確にすることが出来れば，目的の物性を持った形を簡
単に知ることが出来る。そのため本研究では第一原理計算に基づいて，CrO6
9–クラスター中のCr3+
イオンにおける結合距離と多重項エネルギーの関係を示すパラメーターマップを制作することを目
的とした。 
[計算手法] Cr3+ を中心として，6つのO2−イオンを配位させたC4v対称のクラスターモデルを構築し
た。このクラスターの結合距離 dza，dzb，dxyをそれぞれ 1.7∼2.5Å で変化させ，DV-Xα法
1)，DVME
法 2)で計算を行った。この計算でのクラスターモデルをモデル①とした。また，同様のクラスター
の結合距離 dz，dxyをそれぞれ 1.7∼2.5Åで変化させ，中心のCr
3+
 または xy軸方向のO2−における z
座標 cをそれぞれ-0.5∼+0.5Åで変化させたものについてもDV-Xα法とDVME法で計算を行った。こ
の計算でのクラスターモデルを，それぞれモデル②，モデル③とした。ここで得られた多重項エネ
ルギーを，dza，dzb，dxyまたは dz，dxy，cを軸にとり，その種類ごとにパラメーターの変化を等高線
で表してマップにした。 
[結果と考察]本研究で得られた多重項エネルギーマップの一例を次に示す。 
 図 1.モデル②における 4E(Uバンド)のマップ 
これらのマップより，結合距離と多重項エネルギーの相関関係を明らかにした。白色 LED用の赤色
蛍光体に必要な発光波長を持つ局所構造を得るためには，マップ内で最低励起準位のエネルギーが
約 2.016eV(615nm)，そして 4重項のエネルギーが青色光を吸収できる約 2.725eV(455nm)となる構造
を探せばよい。今回の場合では，表 1のように得られた。 
表 1.最低励起準位のエネルギーが約 2.016eVの構造の中で， 
4重項のエネルギーが約 2.725eVとなる構造 
 
またCaYAlO4はCr
3+をドープ出来，構造は dz=1.99,dxy=1.82である。
2
Egのエネルギーについて実際の
構造に基づく計算値と実験値を比較した場合，表 2のようになった。3) 
表 2. CaYAlO4:Cr
3+における 2Egのエネルギーの計算値と実験値の比較 
 
ここから計算結果は過大評価していることが分かり，定量的な比較にはクラスターの大きさやマー
デルングポテンシャルの影響を考慮しする必要があると考えられる。また，赤色発光を実現するた
めには短波長側へシフトさせればよく，この構造の結合距離を xy方向に短くすればよいと考えられ
る。 
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